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学位論文要約（Dissertation Summary） 
二種の混ざり合わない液体の境界領域である液液界面は，溶媒抽出における分離反応場として重要であ
り，ナノ材料の不均一反応による合成や生体膜のモデル反応場として生体プロセスの研究に利用されて
いる。不均一反応の機構では，分子の液液界面における吸着挙動が影響することが明らかになっている。
しかし，界面化学種の吸着状態は，測定法の特殊性や感度が問題となり，十分な研究が行われてこなかっ
た。本論文では，新規に開発した偏光変調全内部反射蛍光（PM-TIRF）分光法を用いて，分析試薬や触媒，
生体分子のモデル物質として重要なポルフィリン分子の界面吸着反応や自己組織化構造，キレート試薬
として用いられる 8-キノリノール誘導体の金属錯体の界面反応機構を解明した。PM-TIRF 分光法では，
界面に吸着配向した分子からのみ得られる蛍光応答を選択的に測定することができるため，界面化学種
の吸着状態（分子配向，会合体形成，溶媒和状態）とその界面電位差に対する依存性の詳細な測定を可能
した。水溶性ポルフィリンの界面挙動は，分子の対称性に依存して変化し，メソ置換体は界面に対して水
平に近い配向で吸着した。一方，ポルフィリン環の片側にのみ親水性のカルボキシ基を有するプロトポ
ルフィリン IXは，界面に対して垂直に近い配向で吸着することを明らかにした。また，界面に吸着配向
したこれらのポルフィリンは，界面で部分的に脱水和されることが明らかになった。さらに，ポルフィリ
ンが界面で特異的に会合体を形成し，会合状態を電気化学的に制御可能できることを示した。また，8-キ
ノリノール誘導体の金属錯体の吸着挙動を PM-TIRF分光法により解析し，水分子の金属中心への軸配位
が錯体の界面吸着挙動に重要な影響を与えることを明らかにした。本論文で得られた結果は，複数の電
荷移動反応が同時に生じる場合や複数の吸着化学種が共存する条件においても，PM-TIRF 分光法を用い
ることで，吸着化学種を選択的に測定でき，液液界面における反応機構を分子レベルで解明できること
を実証した。 
